Abstract of DE1 9520935 

The novel combinations of active agents of A) 8-t-butyl-2-(N-ethyl-N-n-propylamino)-methyt-1 ,4- 
dioxaspiro[5,4]-decane of the formula (I) and B) 1-(4-chloro-phenyl)-4,4-dimethyl-3-(1,2,4- 
triazol-1-yl-methyl)-pentan- 3-ol of the formula (II) (= tebuconazole) and C) 2-(2,4- 
dichlorophenyl)-2-(1,2,4-trlazol-1-yl-methyl)-4-n-propyl-1,3-di oxolane of the formula (III) (= 
propiconazole) have excellent fungicidal properties. 
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> Fungizida Wirkstoff komblnationen 

) Die neuen Wirkstoffkomblnatlonen aus 
A) 8-t-Butyl-2-(N-ethyl-N-n-propylamino)-methy|.1,4-<iloxa. 
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besltzen sehr gute fungtelde Efgenschaften. 
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Bescfareibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Wirkstoffkombinationen, die aus dem bekannten »-t-Butyi-2-{N-et- 
hyt-N-n-propytamino^methyl-l^oxaspirofMldecan und zwei weiteren bekannten Triazolyl-Derivaten be- 
stehen und sehr gut zur Bek&mpfung von Pilzen geeignet sind 

Es ist bereits bekannt, daB 8-t-Butyl-2-(N-e thyi- N - n-propyiamino)-methyl- 1 ,4-dioxaspiro[5,4]decan, 
H4<3ilorphenyiK4-diraethyl-3^ (» Tebuconazole) und i-t^Dichlor- 

phenyI)-2-(lA4-triazoM-yi-methyl)-4-ii-propyi-13-dioxo!an (= Propiconazole) fungizide Eigenschaften besit- 
zen (vgL EP-A 0 281 842, EP-A 0 040 345 und DE-A 25 51 560). 

Weiterhin ist schon bekannt, daB Mischungen 

— aus 8^Butyl-2^-ethyl-N-n-propylaininoVme^ und Tebuconazole, oder 

— aus 8-t-Butyl-2-(N-ethyi-N — n-propyiamino)-methyi-l,4-dioxaspiro(5,4]decan und Propiconazole oder 

— aus Tebuconazole und Propiconazole 

zur Bek&mpfung von Pilzen eingesetzt werden kdnnen (vgL EP-A 0 393 746 und EP-A 0 627 163). 

Sowohl die Wirksamkeit der einzelnen Komponenten als auch der bekannten Mischungen aus jeweils zwei 
Wirkstoffen ist gut Bei sehr niedrigen Aufwandmengen laBt die fungizide Potenz allerdings in manchen Fallen 
zu wtaschen Qbrig. 

Es wurde nun gef unden, daB die neuen Wirkstof fkombinationen aus 

A) 8-t-Butyl-2-(N-ethyl-N — n-propylamino)-raethyi- 1 ,4-dioxaspiro[5 f 4]-decan der Formel 

C 3 H 7 -n 

und 

B) l-(4-Chlor-phenyl)-4.4-dimethyl-3-(l A4-triazol-l-yl-methyl).pentan-3-oI der Forme! 
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Q 2<2,4-Dichlor-phenyl)-2^1 ,2,4-triazoi- l-yl-methyl)-4-n-propyi-13-<lioxolan der Fonnei 
CI 
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(= Propiconazole) 
sehr gute fungizide Eigenschaften besitzen. 

Oberraschenderweise ist die fungizide Wirksamkeit der erfindungsgemiBen Kombinationen aus drel Wirk- 
stoffen wesentlich hoher als die Wirkungen der einzelnen Komponenten bzw. die Wirkungen der vorbekannten 
Mischungen aus jeweils zwei Wirkstoffen. Es liegt also ein nicht vorhersehbarer, echter synergistischer Effekt 
vor und nicht nur eine Wirkungserganzung. 

Die in den erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen enthaltenen Wirkstoffe und auch die aus diesen 
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:hen Kombinationen aus jeweils zwei Wirkstoffen sind bekanr 



Komponenten m6glichen Kombinationen aus jeweils zwei Wirkstoffen sind bekannt (vgL EP-A 0 281 842, EP- 
A 0 040 345, DE-A 25 51 560, EP-A 0 393 796 und EP-A 0 627 163> Die Wirkstoffe der Formein (TJ) und (III) 
kdnnen auch in Form von S&ureadditions-Salzen eingesetzt werdea 

Wenn die Wirkstoffe in den erfindungsgemafien Wirkstoffkombinationen in bestunmten Gewichtsverhaltnis- 
sen vorhanden sind, zeigt sich der synergistische Effekt besonders deutlich. Jedoch kdnnen die Gewichtsverhilt- 5 
nisse der Wirkstoffe in den Wirkstoffkombinationen in einem relativ groBen Bereich variiert werdea Ira 
allgemeinen entfallen auf 1 Gewichtsteil an Wirkstoff der Formel (I) 0,1 bis 13 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,1 
bis \2 Gewichtsteile an Wirkstoff der Formel (II) und <M bis 1,5 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,1 bis 1,2 
Gewichtstefle an Wirkstoff der Formel (III> 

Die erfuidungsgemafien Wirkstoffkombinationen besitzen sehr gute fungizide Eigenschaften und lassen sich 10 
zur Bekampfung von phytopathogenen PDzen, wie Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, Qiytridiomycetes, 
Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes usw. einsetzea 

Die erflndungsgemaQen Wirkstoffkombinationen eignen sich besonders gut zur Bekampfung von Getreide- 
krankheiten, wie Pyrenophora teres, Erysiphe graminis, Leptosphaeria nodorum, Rhynchosporium secalis, Sep- 
toria triticiPucciniaspp^Fusariim 15 

Die gute Pflanzenvertriglichkeit der Wirkstoffkombinationen in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankhei- 
ten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und 
Saatgut, und des Bodens. 

Die Wirkstoffkombinationen kdnnen in die Qblichen Formulierungen uberfuhrt werden, wie Ldsungea Emul- 
sionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aero sole, Wirkstoff- impragnierte Natur- und synthe- 20 
tische Stoffe, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hfillmassen fQr Saatgut, ferner in Formulierun- 
gen mit Brenns&tzen, wie R&ucherpatronen, -dosen, -spiralen iLi, sowie ULV-Kalt- und Warmnebei-Formulie- 
rungea 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flQssigen Ldsungsmitteln, unter Druck stehenden verflQssigten Gasen und/oder festen Tr&- 25 
gerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittei 
kdnnen z. B. auch organische Ldsungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als flussige Ldsungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten 
oder chlorierte aliphat ische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methyienchlorid, alipha- 30 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cydohexan oder Paraffine, z. B. Erddlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methyiethylketon, Methylisobutylketon oder Cycloh- 
exanon, stark polare Ldsungsmittel, wie Dimethylformamid und Dime thy Isulfoxid, sowie Wasser; mit verflQssig- 
ten gasfarmigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche FlQssigkeiten gemeint, welche bei normaler 
Temperatur und unter Norraaldruck gasfdrmig sind, z. B. Aerosol-Treibgas, wie Halogenkohlenwasserstoffe 35 
sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Trfigerstoffe kommen in Frage: z. B. naturliche 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Taikum, Kreide, Quarz, Attapulgit, MontmorilJonit oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse KJeselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Trager- 
stoffe fur Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, 
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen 40 
sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als 
Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulgato- 
ren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure- Ester, PoIyoxyethylen-FettalkohoU Ether, z. B. Alkylaryipolyglykol- Ether, Al- 
kylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. 
Lignin-Sulfltablaugen und Methylcellulose. 45 

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy-methylcellulose, naturliche und synthetische pul- 
verige, kdrnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyviny lalkohol, Poryvi- 
nyiacetat sowie naturliche Phospholipid^ wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipids Weite- 
re Additive kdnnen mineralische und vegetable Ole sein. 

In den Formulierungen kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyan- 50 
blau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe 
wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupf er, Kobalt, Molybdfln und Zink verwendet werdea 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent an Wirkstoffen, vorzugs- 
weise zwischen QJ5 und 90%. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffkombinationen kdnnen in den Formulierungen in Mischung mit anderen 55 
bekannten Wirkstoffen vorliegen, wie Fungizide- Insektizide, Akarizide und Herbizide, sowie in Mischungen mit 
DOngemitteln oder PflanzenwachstumsregulatorerL 

Die Wirkstoffkombinationen kdnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus bereiteten 
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Ldsungen, emulgierbare Konzentrate, Emulsionen, Suspensionen, 
Spritzpulver, idsliche Pulver und Granulate, angewendet werdea eo 

Die Anwendung geschieht in Qblicher Weise, z. B. durch GieBen, Verspritzen, VersprGhen, Verstreuen, Ver- 
streicheaTrockenbeizen, Feuchtbeizen. NaBbeizen, Schl&rambeizen oder Inkrustierea 

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen kdnnen die Wirkstoffkonzentrationen in den Anwendungsformen in 
einem grdfieren Bereich variiert werdea Sie liegen im allgemeinen zwischen 1 und 0,0001 Gew,-%, vorzugswei- 
se zwischen 0,5 und 0,001 %. 65 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saat- 
gut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g, bendtigt 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0,00001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 
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0,0001 bis 0,02 Gew.-%, am Wirkungsort erforderlich. 

Die gute fungizide Wirkung der erfindungsgemSBen Wirkstoffkombinationen geht aus den nachfolgenden 
Beispielen hervor. Wahrend die einzelnen Wirkstoffe und audi die Kombinationen aus jeweils zwei Wirkstoffen 
in der fungiziden Wirkung Schw&chen aufweisen, zeigen die Kombinationen aus drei Wirkstoffen eine Wirkung, 
die Qber eine einfache Wirkungssummierung und auch fiber die Wirkung der bekannten Kombinationen mit 
synergistisehem Effekt hinausgeht 

Ein synergistischer Effekt liegt bei Fungiziden immer dann vor, wenn die fungizide Wirkung der Wirkstoff- 
kombinationen grdfier ist als die Summe der Wirkungen der einzeln applizierten Wirkstoffe. 
Die Verwendung der erfindungsgemifien Wirkstoffkombinationen geht aus den folgenden Beispielen hervor. 



Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung werden handelsObliche Wirkstoff-Formulierun- 
gen mit Wasser auf die jeweils gewunschte Konzentration verdunnt 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespruht man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der 
angegebenen Aufwandmenge. 

Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer Sporensuspension von Leptosphaeria 
nodorum bespruht Die Pflanzen verbleiben 48 Stunden bei 20°C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit in einer 
Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden in einem Gewfichshaus bei einer Teraperatur von ca. 15° C und einer relativen Luftfeuch- 
tigkeit von ca. 80% auf gestellt 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Wirkstoffe, Aufwandmengen und Versuchsergebnisse gehen aus der folgenden Tabelle hervor. 



Beispiell 



Leptosphaeria nodorum-Test (Weizen)/protektiv 
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TabeUe 1 

Leptosphaena nodo rum-Test (Weizcn)/protektiv 



Wirkstoff 
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Wirkstoff aufwand- 
menge in g/ha 



250 



166.S 



83.25 



} 



75 



142,75 -| 
71,5 K 
35,75 J 



Wirkungs- 
grad in % 
der unbe- 
handelten 
KontroIIe 



18 



83 



10 



15 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



PatentansprEche 

t. Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer Wirks toffkombination, bestehend aus 
A) 8-t-Butyl-2KN-ethyi-N-n-propylami™^ Forrnel 
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o. 



y ' ° CHf— N. 



und 

B) 1^4-Clilor-phenyl>4,4-<liraethyl-3-<l A4-triazol-l-yi-methyl)-pentan-3-ol der Formel 

OH 

Cl \_/ C ^ C ^?^ C(CH3>3 

^ CH, (H) 



(= Tebuconazole) ^ N 



und 

C) 2-(2,4-Dich]or-pheny1)-2-( 1 A^triazol-l-yl-methyl^n-propyl-l^-dioxolan der Formel 
CI 

yr / N=i 

o o V=n OH) 

(= Propiconazote) 

Z Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in den Wirkstoffkombinationen das Gewichtsver- 
haltnis von Wirkstoff der Formel (I) zu Wirkstoff der Formel (II) zwischen 1 K) f 1 und 1:13 und zu Wirkstoff 
der Formel (III) zwischen 1 : 0,1 und 1 : 1,5 liegt 

3* Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, daB man Wirkstoffkombinationen 
gemaB Anspruch 1 auf die Pilze und/oder deren Lebensraum einwirken laBt 

4. Verwendung von Wirkstoffkombinationen gemaB Anspruch 1 zur Bekampfung von Pilzen. 

5. Verfahren zur HersteUung von fungiztden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man Wirkstoffkombina- 
tionen gemaB Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Stoffen vermischt 
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